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Die Erfindung bctrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von fcintciligcr Kicsclsaure durch Umsetzung 
von Alkalisilikallosungcn mit cincr Siiurcldsung untcr 
Vcrmcidung cincr Gcrbildung, wobci die Zugabc dcr 
Alkalisilikal- und Siiurelosung in cine vorgelegtc 5 
wiiBrigc Alkalisilikallosung gleichzcitig erfolgC dann 
die crhallcnc Kicsclsaure von dcr anhaftenden Losung 
abgelrcnnt, gewaschen, getrocknet und gcmahlen 
wird. 

Zur Gewinnung von feinteiliger Kicsclsaure sind io 
einc Reihc von Verfahren bekanntgeworden, bei 
denen cine Mineralsiiurc cincr vorgelcgtcn Alkalisili- 
kallosung in Gegcnwart von neutralen Salzcn starker 
Siiuren und starker Bascn, wie etwa Natriumchlorid 
odcr Nalriumsulfat, zugesctzt wird. Dabci wird bei- 15 
spiclswcise so verfahren, daB in der vorgeleglcn Lo- 
sung gewisse Mindcstsaizkonzentrationen cingchalten 
werden und die Fallung dcrart durchgefuhrt wird, 
daB das Verhiillnis dcr Salzanfangkonzcntration zur 
Salzcndkonzentration zwischen 1:1,5 und 1 : 5,0 20 
liegt. Nach cincm andercn Verfahren wird als vor- 
gclcgtc Losung eine solchc von indifferentcn Elektro- 
lyten verwendet, in die die bciden Rcaktionskompo- 
ncntcn gleichzcitig, abcr an verschicdencn Stcllcn cin- 
geftihrt werden. Dabci sollcn die Elcktrolytmcngcn 25 
zu Bcginn dcr Fallung mindestens 1 % und wall rend 
dcr Fallung mindestens 5% vom gesamten Reak- 
tionsgemisch betragen. Sofern die Fallung so gefiihrt 
wird, daB das mit den Reaktionstcilnchmern zu- 
gefuhrte Wasser kcinc Konzcntrationsiindcrung in 30 
bczug auf den Zusatzclcktrolytcn im Rcaktions- 
gemisch hcrvorruft, kann die Reaktionslosung nach 
Abtrennung der gcbildcten Kicsclsaure im konti- 
nuicrlichcn Verfahren fur ncuc Ansiitze wiedcr ver- 
wendet werden. 35 

l-s isl auch schon bckannt, fiir die Hcrstcllung 
von Kicsclsiiurefullstoffen mil bestimmten cinstcll- 
baren spc/.ifischen 1 cilchenoberflachcn die Zugabc- 
gesehwindtgkeit dcr Siiurc in Abhangigkcit von Tem- 
peratur, Aikalisilikatkonzcniration und Elektrolyt- 40 
konzentration der Ausgangslosung in bestimmter 
Weisc zu regeln und die Fallung bis zu cincm ph-\Vert 
von elwa 5 durch/.iifiihren. Dabci kann die Reak- 
lionstemperalur bis 90" C betragen. Zur Stabilisic- 
rung soldier Kieselsiiurcprodukle ist einc Wiirme- 45 
behandlung bei TemperaUiren von 120 bis 140° C 
odcr cine weilerc Siiurcbehandlung untcr Zusatz von 
Aluminiumsulfat durchgefuhrt worden. Die saure 
Nachbchandlung kann noch so Iange fortgesctzt wer- 
den, bis der Gehalt an NaX) in dcr Kicsclsaure untcr 50 
1 (, /n gesunken ist. 

Ein weitcres bekanntcs Verfahren zur Hcrstcllung 
eines auf Wachslumskcimcn aufgebauten Kicsclsaurc- 
gels wird so durchgefuhrt, daB man ein abgestandencs 
Kiesclsiiuresol zur Gewinnung- von Kcimen aus hoch- 55 
molckularem Kieselsiiurehydrat auf etwa 60° C er- 
hilzt und diese Kcimlosung dann mit dcr waBrigcn 
Suspension cincr Kieselsiiurelosimg vcrmischt, die aus 
cincr Alkalisilikallosung mit Mineralsiiurc bei cincm 
pi I von S bis 10,7 gefiilli ist. 60 

Vide dieser Verfahren, insbesonderc das Ictzt- 
genannlc, sind mnsiandlich und bielen kcinc unbe- 
dingtc Gewiihr fiir den gicichmaliigen Ausfall der 
Fiillsioffpartikeln hinsichtiiclv ^cicr GroBcvund> Be- 
sdiaffcnhcii dcr Oberriaehc. ^ucii i.clie beschriebene 6 5/ 
koiuinuierliche Arbeilswcisc liiBt sich nicht immer ' 
mil befriedigendem Ergebnis anwenden, wcil die 
daucrndc UmfLillung des elcktrolythaltigcn Fjiinat$ # i**V 
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das mitgerissene bereits gefallte Teilchen enthalt, 
cine vorzeitige Altcrung dcr frischen Fallung bewirkt 
und dadurch die Tcxtur dcr ausgcfalllcn ^Teilchen 
ungiinslig bccinfluBt. 

Dcr Erfindung lag die Aufgabcnstellung zugrundc, 
ein Verfahren zur Hcrstcllung von feinteifiger "Kicscl- 
saure anzugeben, durch Umsetzung von Alkalisilikat- 
losungcn mit einer Siiurclosung untcr Vermcidung 
cincr Gelbiidung, wobei die Alkalisilikatlosung und 
die Siiurclosung gleichzcitig in cine vorgclcgtc" waB- 
rigc Alkalisilikatlosung eingespeist werden, dann die 
erhaltcne Kieselsiiure von "der anhaftenden Losung 
abgctrcnnt, gewaschen, getrocknet und gcmahlen wird 
und in einfacher Wcise in einem cinzigen FiillprozcB 
cine geniigend stabile, altcrungsuncmpfindliche, iiu- 
Bcrst feinverteilte und hochaktivc Kicsclsaure er- 
haltcn wird. 

Das Kcnnzeichncnde dcr Erfindung ist darin zu 
schen, daB zur Fallung dcr Kicsclsaure in einc vor- 
gclcgte Alkalisilikatlosung mit einer Konzentration 
von etwa 5 bis 25 g, vorzugsweise 5 bis 10 g SiO, je 
Liter Losung, die Siiurelosung und die Alkalisilikat- 
losung mit bestimmten Losungskonzentrationcn und 
bestimmten Zulaufgcschwindigkcitcn untcr Aufrccht- 
erhaltung einer Falltcmperatur im Reaktionsmcdium 
zwischen 80 und 90° C dcrartig eingespeist werden, 
daB die Viskositiit des Reaktionsmcdiums in einem 
Zeitraum von mindestens 30 %> der gesamten Fall- 
dauer glcichmaBig niedrig und der pH-Wert zwischen 
10 und 12 gehalten wird und die Zugabc dcr Rcak- 
tionsteilnehmer erst dann bcendct wird, wenn die 
Viskositiit nach Durehlaufen cincs Maximums auf 
cincn weniger als 100% iiber der Anfangsviskositiit 
liegcndon Wert gesunken ist. 

Der zeitlichc gcncrcllc Viskosiliitsvcrlauf im Reak- 
tionsmcdium wiihrend dcr Fallung ist in der Abbil- 
dung sehematisch dargcslclll. 

In dcr Abbildung ist die Viskositiit gcgen die Zcit 
aufgetragen. Der Verlauf dcr Kurve zcfgt, daB die 
Viskositiit vom Beginn des Zusalzes von Alkalisilikat 
und Siiurc an, also anfangend mit dcr Zcit Null 
(Punkt /I) bis zur 33. Minute des Fiillvorgangcs sich 
praktisch nicht iindcrt (Punkt IS). Dann bcgfnnt cin 
sieilcr Anstieg, der zu cincm Maximum bei etwa 
1 1,5 Skalcnlcilen fiihrt (Punkt C). Die Viskositiit halt 
sich dann nur kurze Zcit, und zwar etwa 10 Minuten 
in dicsem Maximumbcreich, wiihrend die Kicsclsaure 
ausfiillt. 

Vom Punkt D ab, also etwa 50 bis 60 Minuten 
nach Bcginn dcr Zugabc, gcht die Viskositiit zuniichst 
schncil, dann ab 60 bis 65 Minuten nach Bcginn dcr 
Zugabc langsamcr zuriick und crrcicht "in der 
96. Minute cincn Wert von 3.S Skalcntcilcn, dcr also 
weniger als 100% iiber der Ausgangsviskositiit liegt. 
Bet Punkt £ wird die Zugabc dcr Reaktionslosungen 
bcendct. Die dcr Strcckc A-B zugeordncte Zcit von 
39 Minuten bctriigt 44,4% von dcr Gcsamtfiilldaucr, 
sic sich auf 96 Minuten bcliiuft. 

In dcr -Arbeit von I I c r , »ColIoid Chemistry of 
Silica and Silicates^ 1955, werden zwar allgcmcinc 
Angaben iiber die Parameter gemachl, durclf welchc 
die Kieselsaurefallung aus Wasserglaslosung zu becin- 
flusscn ist, jedoch gelit aus dicscr Abhandlung nicht 
hcrvor, ( daB die an sich bckannte bohcrc Viskositiit 
dcr Reaktionsfliissigkcit vor Beginn dcr Kicselsiiure- 
ausscheidung cntschcidendcn EinfluB auf die phvsi- 
kalisehe , Beschaffcnheil des Fiillproduktcs ausiibt. 
Ciae s ;ocwi|^c Beeinflussung dcr Viskositiit wird zwar 
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nach der Lchre der dcutschen Patentschrift 867 543 Durch weiteren Zusatz von konzentrierter Saure kann 

crmoglicht, bci wclcher untcr starkem Umriihren ver- ein pH-Wcrt untcr 5, z. B. von ctwa 2,5 cin^estcllt 

diinnlc Saure in einc vorgelcgtc Alkalisilikatlosung wcrdcn. Danach wird das Siliciumdioxid von der 

cingefiihrt wird; jccloch geslaltet sich die Durchfiih- Fliissigkcil abgctrennl. 

rung schwicrig und niir nnlcr Einhallung vcrschic- 5 Nach dem Vcrfahrcn gcmLiB der Erfindung crhalt 

doner Zulaufgeschwindigkeilcn, wic das Ausfiihrungs- man ein reines Silieiumdioxid mit ciner Tcilchen- 

bcispicl zcigt. Danach crfolgl die Faliung in drei Zcit- groBc zwischen 0,0 1 und 0,03 u und ciner spczifischen 

riiumcn, sogenanntc Fallperiodcn, mit jewciis untcr- Obcrflachc obcrhalb 200 m-Vg. insbesonderc zwi- 

schiedlicher Zulaufgeschwindigkcit der Saure. Damit sehen 240 und 260 m-'/g, "gemessen nach der 

kommt zu den bereils in der Ilerschen Abhandlung io BET-Melhode. Durch cine Temperalurbehandlung 

allgcmein angcdculelen Fallbedingungen noch cin kann die spezifische Obcrflachc z. B. auf 100 bis 

wcitcrcr Parameter, der den Ausfall der Fiillproduktc 150 in-/g crniedrigt wcrdcn. Die Produktc lasscn sich 

heeinfluBt, namlich der der Zulaufgeschwindigkcit, nach dem Trocknen und Mahlcn leicht und in guter 

welchc nach der Lchre der dcutschen Patentschrift Verteilung in* Elastomeren dispergicrcn. Vulkanisate 

867 543 jedoch unlcrschicdlich und nicht gleich- 15 aus naturlichcm odor synthelisehem Knutschuk. die 

miiBig wic bcim vorlicgendcn Vcrfahrcn ist. mit den ci findungsgcmaB gewonncnen Fiillstoffcn 

Nach der erfindungsgemaBen Verfalirensweisc ge- vcrstiirkt sind, wcisen infolge fcinster Verteilung der 

lingl es, vom Beginn der Faliung in gewisscrmaBen Fiillsloffpartikeln cine hohe Transparent auf* und 

unendlicher Vcrdlinnung den Viskositatsablauf unter . zeichncn sich durch ihre guten niechanischen Eigen- 

Konlrollc zu bekommen und zu stcucrn. 20 schaften aus. 

Die lechnischc Rcgcl, auf wclche Weise die Visko- 0 . . . 

B C 1 S D 1 c 1 

sitiit nicdrig gclialtcn wcrden kann, besteht bei vor- , _ — F 

licgender Erfindung in der gleichzciligen Zugabe bei Zur Durchfuhrung des Verfahrens gemaB der Er- 

dcr Rcaktionskomponenten zu eincr alkalisch ge- [ findung werden in einem 80 1 fassenden Behiilter ^ 

machten Wasscrvorlage bei eincm bestimmten 25 11,5 1 Wasser von 80° C vorgelegt und bis zu einem 

pH-Wcrt (10 bis 12), bestimmten Losungskonzen- pH von 11 mit einer verdlinnten Wasserglaslosung 

trationen, bcstimmler Zulaufgeschwindigkcit und versctzt. Dann wcrdcn bei 86° C inncrhalb von 

Aufrcchterhaltung eincr Falltempcratur zwischen 80 100 Minuten gleich zeitig cine Natriumsilikatlosung 

und 90° C, wic aus dem angefiihrten Beispiel hervor- (Molverhaltnis Na 2 0 : Si0 2 = 1 : 3,35) vom spczi- 

gcht. 30 fischen Gcwicht 1,0S8 und eine Schw e felsaurelosu ng 

Nur unter Bcachtung des Viskositatsablaufes im mit 90 g H j SQ 4 j e Lite r in die Vorlage _cjng€sp,eist 3 

Sinne des erfindungsgemaBen Verfahrens ist es mog- Dlc^Zulaufgcsclnvindigkeit d'er Siiure betriigt etwa ein 

lich, im Daucrbetricb einer GroBfabrikation eine Drittel bis ein Viertef von dcrjenigen der Aikalisili- 

aktive KicscIsLiure in stets gleichmiiBiger Teilchen- katlosung. Es wird cin pH-Wert zwischen etwa 10 

groBcnvcrteilung und glcichcr spczifischer Ober- 35 und 11,5 cingchaltcn. Die Zugabe dauert etwa 

flachc, d. h. also in stets gleichmiiBiger Aktivitat zu 100 Minuten. Die Viskosilat stcigfdabci von 2,2 Ein- 

erziclcn. Fiiliprozessc, bci denen einer der beiden heitcn auf 1 1,5 Einheiten an. Nach Errcichen des 

Rcaklionstcilnehmcr als Losung vorgelegt wird, z. B. Punkles G fallt sic auf 3,8 Einheiten ab. Die Zugabe 

gemiiB der franzosischen Patentschrift 1064 230, bei der Sliure und des Wasscrglases wird wahrend ciner 

wclcher die Alkalisilikatlosung als Vorlage dicnt, 40 Zeit von etwa 100 Minuten unter Einhaltung des gc- 

odcr wic nach dem Vcrfahrcn der dcutschen Patent- nanntcn pH-Bereiches forlgcsetzt. Die Fah-Losung 

sohrift 946 433, bci wclcher die Faliung der Kicscl- enthait ctwa 50 g SiQ., je Liter. Sic wird sodann auf 

siiurc aus Alkalisilikatlosung bci einem pH-Wcrt cincn pll-Wert von 7 und anschlicBcnd auf cincn 

von 6 bis 8 vorgonommon wird, crgeben anderc Ver- solchen von 2,5 angesaucrt. D as nach Ahlrcnnung 

halinisse und untcrschcidcn sich damit grundsatzlich 45 des Wasscrs uncM rock nung erhal tone Siliciumdioxid 

von dem erfindungsgemaBen Vcrfahrcn. ist au^cTsT^ein^ weist cine spezifische 

Im allgcmeinen solltc die Konzcntralionen der ver- Teilchenoberflachc von ctwa 250 m-/g auf. wobei die 

diinnlen Alkalimctallsilikallosung als Vorlage im TcilchengroBe im Bcreich zwischen 4). 01 und 0,03 u 1 

Rc aktionsgcfaB c twa J2 5 g SiO,, je Li ter Losung nicht | liegt. ■ ' 

ubcrstcigen. ZwcckmaBigcrwcise halt man Mcngcn b>— An Stclle der Schwcfclsaurc kann die Faliung audi 
zwischen 5 und 10 g SiCX, je Liter cin. Andercrseils untcr Vcrwcndung andcrcr saucr reagierender\sioffe 
solltc die ArkniihietalTsilikatKisung, wclche der vor- vorgonommcn wcrdcn. Bcispiclo hicrfiir sind Kohlen- 
geleglcn, vcrdii union Losung zugeg eben wird, cincn dioxid, Chlorwasserstoffsaure und Ammonium- 
Ciehalt von mohr als 50 g je Liter, vorzugsweisc 60 chloride 

I bis 250 g jc Liter SiO :;) cnllu.ltcn VVcitcrhin wird dic^ 'V Patentanspriiche: 

Zugabe dicscr Silikatlosung zur Vorlage so lange fort- . ; > . ; ^ 

gesetzt, bis die F iijj u ngs_U>siing_ ct Ay a mi ndcsJLcns/,5Q--g,^ L Vcrfahrcn zur Hcrstellung von feinteiliger 

SiO.. je Liter ciuhalt. Mcngcn v on mchr als 1 50 \ Kiesclsiiurc durch Umsotzung von Alkalisilikat-. 

1 5?J*_* m c ^ cr Fallungslosung wcrdcn jedoch im ail- 1 losungcn mit ciner Saurclcisung untcr Vcrmcidunn 

Lgcinoincn nicht iibcrschriltcn. \ : v Gu * eincr Gclbildung, woJ2cj_die_ ^Mkalisilikatlosung 
Zur Erziclung hosier UesuUatc ist darauf ju^a^c^cri, p • ? und die Sliurelosung gleichzcitigj n eine v or gclc gtc 

daB die Ausgangslosung des Alkalimctallsilikafts • : ^/^\v|kL\ri"c Al^kajjsmkalio werden. 

praktisch frci von Wachstumskcimen ist. Das bedcu- " ^feieflSlrOiie" Kicselsaurc~von der anhaftenden 

tot. daB d;is RcaktionsgelTiB entsprechend rein gchal- Losung ^abgctrcnnl, gowaschen. getrocknet und 

ten wcrden soil. 65 gemahleV Hvird. "da cj^u rcli gelccnnzeich- 

Man kann. um die Stabililiii des Produklcs zu ver- net, daB zur Fiijlung der Kiesclsaure in cine 

ivvciM. im AiivchkiB k\W T-T.llung durch wciierc vorgclcg tc AlkalisilikaUosu ng mit ciner Konzcn- 

S:;mv/uj:alK' d-.-n pi 1- \\\. ; t ;^:f 1 cin-tdL^n. = f ^iiii^i Y5? l} "oKCTr~5~"bis 25*"g. vorzugsweisc "T~bis~ 
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10 g SiCX je Liter Losung, die Saurelosung und 
die Alkahsilikatlosung mit bestimmtcn Losunes- 
konzcntrationen und bcstimmten ZuIaufceschwTn- 
digkeilcn untcr Aufrcchtcrhaltung ciner Fiill- 
len^pLTaiur im Rcaktionsmcdium zwisch en 80 und 5 
yo^C dcrariig cingcspcist wcrden, daB die Vis~ 
kositiit des Rcaktionsmcdiums in cincm Zcitraum 
von mmdcslens 30% dcr gcsamicn Falldaucr 
glcichmiiUig nicdrig und d cr pH-Wcrt zw isehen 
J[ 0 und 12 ftchaltcn wird /"und dir. 7nauhir~pnr T 10 
Reaktionsicilnchmcr erst dann bcendct wird 
wenn die Viskositat nach Durchlaufcn eincs 
Maximums auf cincn weniger als 100% ubcr dcr 
Anfan^sviskosiilit liegenden Wert gesunken ist. 

2. Vcrfahrcn nach Anspruch 1, dadurch gc- i 5 
kennzcichnet, daB zur Faliung cine Alkalisilikat- 
losung cingcspcist wird, wclchc cincn ObcrschuB 


von 50 g SiO z , vorzugsweisc von 60 bis 2Sn« 
bi0 2 je Liter, aufvveist. " b 

3. Vcrfahrcn nach den Anspriichcn 1 und *> 
dadurch gekennzcichnct, daB die Saurc mit einer 
Zulaufgeschwindigkeit von ctwa cincm Driitcl his 
cincm Vicrtel von derjenigen dcr Alkalisilikat- 
Iosung eingespeist wird. 

4. Vcrfahrcn nach den Anspriichcn 1 bis 3 da- 
durch gekennzcichnct, daB im AnschluB an die 
Faliung die Suspension durch wcitcrc Siiure- 
zugabe auf einen p H-Wcrt von etw a 7 cinoestellt 
wird. - to 

5. Vcrfahrcn nach den Anspriichcn 1 bis 3, da- 
durch gekennzcichnct, daB die Saurczuizabc nach 
AbschiuB der Faliung fortgeseizt wird, bis die 
Fallsuspcnsion cincn pH-Wcrt von c twa 2,5 auf- 
weist. ~ ~— 
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